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La présente invention concerne des résines synth&tiques
plastifiées et une nouvelle composition de plastifian+t’ des-
tinée 3 servir dans de telles résines.

Liutilisation d'aryl—sulfonamidas'substitﬁés & l'azote
comme pléstifiants pour des polyamides est bien cconnue en: .o
pratiqué,"éémme-indiqué dans les brevets des Etats-Unie
a'Amérique N° 2 214 405, N° 2 265 119, N° 2 276 437 =t

“N°® 2 499 932, L'utilisation d'aryl-sulfonamides substitués

3 l'azote pour plastifierbun mélange d'un polymnére de diéne

‘et d’un copolymére de styréne et d’acrylonitrile est dé-

crite dans le brevét des Etats-Unis d'AmBrique N°.3 242 125.
L'utilisation d'aryl-sulfonamides substituds 2 l'azote pour
plaétifier d'autres résines thermo-plastiques, comme 1'a-
cétate de cellulose, la nitro cellulose et i'acétate de po-
_yvinyle, est Zgalement connue en pratigue.

Le brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 2 122 884 dé-
crit la préparatlon du p-toluéne-sulfonamide N-butylé ayant
un point de fusion compris entre 41° et 42,5° C, et ce bre-
vet décrit son utilisation comme plastifiant pour des es-
ters de .la cellulose. Le N-butyl-p-tolu@ne-sulfonamide est
un plastlfiant potentiellement intéressant en raison .de son
faible prix de revient. Cependant, 11 s'agit d'un solide
dur a la temperature ambiante, ce qui rend son utilisation
plus difficlie que celle d'une matiére liquide. En outre,
leéhéolideg soﬂt en régle générale des plastifiants plus
médiocres que les liguides, puisqu'ils ont tendance 3 ve-
nir, pfésenter une efflorescence & la surface du produit
plastifié.' ' ' ' :

' Un but de la présente invention consiste 3 proposer
une_composition liquide d'un plastifiant peu onéreux, com-
brenaﬁt le’N-butyl-toluéne-sulfonamide,'pour des pclyméres
synth&tiques. A :

Un bat plus particulier de ld présente invention con-
s*ste 34 proposer une telle composition de plastifiant peoux
des polyamides synthétiquns. )

On autre but encore de 1z précente invenfior consiste

a prcposer des résines synthétiques, wommwe des polyamides,
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plastifiéesad l'aide d'une telle composition de plastifiant

On parvient a cés.bgts, et & d'autres encore, parlla
mise en oeuvre de la présente invention laquelle, en bref,
propose un plastifiant qui est liquide 3 la température am-
biante et gqui comprend jusqu‘é 70 pour cent en poids de
N-butyl-toluéne-sulfonamide et au moins 30 pour cent en
poids de N-butyl-benzéne-sulfonamide. On obtient des -compo-
sitions de pélyméres synihétiques plastifiés en dispersant
de fagon homog&ne une quantité& plastifiante d'un tel plas-
tifiant dans la résine synthétique. ‘

On peut prépérer la composition plastifiante de 1la
présente invention en préparant séparément le N-butyl-ben-
zéne-sulfonamide et le N-bhtyl-toluépé-sulfonamide, de pré-
férence 1le N-butyl-p—toluéne-su;fonémide, et en mélangeént

" les deux composés. En varante, on peut.préparer la compo-

sition in-situ en faisant réagir la N-butyiamine avec un
mélange de chlorure de p-tolu2ne-sulfonyle et de chlorure
de benzéne-sulfonyle. Si 1l'on augmente nettement la quanti—
té de N-butyl-p- toludne-sulfonamide dans la composition

pour porter cette proportion & une valeur nettement supé-
rieure & 70 pour cent en poids, une cristallisation peut

se produire dans la qohgosition. A la concentration de- 70
pour cent, 11 ne se produit pas de cristallisation & la tem-
pérature ambiante mais une cristallisation peut se produire
ao0°c. Pdr conséquent, on préfére maintenir la proportion
de N-butyl-p-tolugne-sulfonamide & une valeur égale ou infé-
rieure A 65 pour cent. Ainsi, la présente invention prévoit
un moyen pour liquéfier le.N-butyl-p-toluéne-sulfonamide, '
plastifiant relativement peu onéreux.

Les résines synthétiques que l'on peut plastifier a
1'aide de'la.composition plastifiante de 1la présente inven-
tion comprennent les résines thermo-plastiques qui sont
plastifiées de fagon classique par des aryl-sulfonamides
substitués & 1l'azote. Des exémp;es de polyméres de ce genre
sont des polyamides comme "Nylon 6", le "Nylon 10", le "Ny-
lon 11", le "Nylon 12", le "Nylon 610", etc. On prépare les
polyamides par des moyens classiques en condensant et en
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polymérisant ﬁne diamine organique et un acide dicarboxyli-
que organique ou-bien en polymérisant un acide amino-carb-
oxylique ou son anhydride comme du caprolactame. Comme exem-
ples d'acides monoamlno—monocarboxyliques polymérisables ou
de leurs lactémes,.on _peut mentionner l'acide epsilon-ami-
nocaproique, le caprolactame, 1'acide 9-aminononanoique,
l'acide 1ll-amino-undécanoique, l'acide 17-amino-heptadéca-
noigue, le dodécanolactame, le capryl-lactame, 1'énantho-
lactame et la'pyrrolidone. Des exemples de diamines compren~-
nent cellesde formule générale

H2N(CH2)mNH2
ol m est uh nombre entier valant 2 3 .12, comme la triméthy-
léne-diamine, la tstraméthyléne~diamine, la pentaméthyléne~
diamine, l'octaméthyl2ne-diamine et 1' hexaméthyléne—dia-
mine. Des exemples d'acides dicarboxyliques sont notammeht-
1'acide téréphtalique et 1'acide'isophta11que et les acides
dicarboxyliques répondant i la formule :

HOOC.Y.COOH
ol Y est un radical aliphatique divalent contenant au moins

deux atomes de cafbone,et 1'on peut citer comme exemples
d'acides de ce genre l'acide sébacique, 1'acide octad&cane-

"dioique, l'acide subérique, 1l'acide azélaique, l'acide un-

décane-diolque, 1'acide glutarique, l'acide pimélique, et
surtout l'acide adipique. ’
D'autres résznes thermoplasthues comprennent les ré-
sines acryliques (par exemple les homopolyméres et les copo-
lymeéres kles uns avec les autres ou avec q’ autres monomaé-
res) de l'acrylate de méthyle, du méthacrylate de méthyle,
de l’acrylate d'éthyle, du mé&thacrylate d'éthyle, de 1l'a-
crylate de butyle, du méthacrylate de butyle, de l'acide
acrylique et de l'acide méthacrylique) ; le polystyréne ;
des copolyméres du styréne et d'autres monoméres vinyliques
comme l'acrylonitrile ; des polyméres vinyliques comme des
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homopolyméres .et des copolyméres.de l'acétate de vinyle, du
chlorure de vinyle, d'un &ther-oxyde.d'alkyle et de vinyle

‘et du vinyl-butyral ; des homopolymeres-et copolyméres de

diénes comme le polybutadiéne, le polyisopréne, le polychlo-
ropréne, les copolyméres du butadiéne et du'styréne,'des
copolyméres de 1'isobutyléne et de 1'isopréne et d'autre

) élas;oméres non vulcanisés comme notamment le caoutchouc

naturel ; des dérivés chimiques de tels polymdres et copo-
lyméres de monoméres d insaturation &thylénique ou de dig-
nes (par exemple des copolyméres chlorés de l'isopréne) ;
des polyesters ét.des,résines alkydes que l'on obtient par
la condensation d'un polyalcool et d'un acide polycarboxy-
lique ; des polyuréthannes que l'on peut obtenir par la
réaction d'un di—isocyanate‘comme'ie di-isocyanate de to-
luéne et le 4,4'-di-isocyanate de diphénylméthane, avec un
polyol comme du poly(oxyde d'éthyléne), du poly{oxyde de
propyléne), dq poly(tétraméthyléne-giycol), et des polyes-

" ters terminés par des groupes hydroxyles ; des résines

&poxydes comme les produits de la condensation du bisphé-
nol et de 1'épichlorhydrine, des huiles siccatives &poxy-
dées et les &thers 'glycidyliques du glyéérol) et»les déri-~
vés de la cellulose qommé l'acétate de celluiose, le nitrate
de cellulose et 1'éthylcellulose, etc. '

On peut également incorporer la composition liquide de
plastifiant  de la pré$ente invention dans des résines thér—
modurcissables, par exemple dans des produits de condensa-
tion du formaldéhyde avec uniphénol, la mélamine ou ﬁne
urée,‘des éolyesters réticulés ou des polyuréthannes, etc.

On peut incorporer de fagon classiéue ia composition
de plastifiant 1liquide de la présente invention dans une
résine synthétique. ‘Ainsi, on peutAincorporer le prasti—-
fiant, représentént par exempie environ 1 3 100 parties en
poids pour 100 parties en poids de la xésine, dans .la ré-
sine durant sa polyméiisatioh,en effectuant un broyage ou
en effectuant un'auére type de mélange mécanique de cette
Composf%ipn avec la résine, en dissolvant-la composition
ainsi que la résine dans un solvant commun ou bien en

2212382
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délayant la composition dans une masse fondue de la résine.

 On peut. incorporer divers ingrédients classiques com-
ne des colorants, des pigments, des charges, des lubrifiants,
etc.,idans la résine plastifiée, pendant les opérations de
broyage,vde calandrage ou d'extrﬁsion.,' o

Les exemplesvnon limitatifs suivants illustrent la
préparation de la composition - plastifiante selon la présen-
te invention.

Exémgle 1

Stade A : N-butyl-benzene-sulfonamide .

Dans un ballon tricol & fond rond, muni d'un agitateur,
d'un thermométre, d'une ampoule 3 robinet, et d'un conden-
seur de reflux, on introduit 75,33 grammes (1,03 mole) de
n-butylaminé et 303 grammes d'eau. On commence 3 faire fonc-
tionner l'agitation et l'on applique un refroidissement
externe au ballon. Par 1’amp6ule 8 robinet, on ajoute gout-
te & goutte 176,5 grammes (1,0 mole) de chlorure de ben-
zéne-sulfonyle en une période de vingt-cing miﬁutes. On ne
laisse pas la témpérature du réacteur excéder 50° C. On
ajoute 80 grammes de-NaOH 3 50 pour cent pour maintenir le

_pH du mélange 3 9 - 10 pendant 1l'addition du chlorure de

benzZne-sulfonyle. On transfére le mélange dans une ampou-
le & décanter oll la couche de produit Se dépose en bas. On
remet ce produit dans le ballon et on le s&che 2 une tempé-
rature de 100° C sous un vide cdrrespondant 345 millimétres
de Hg. Aprds son sé&chage, on refroidit le produit jusqu'a
30° C et on 1le filtre. 4

Stade B - N-butyl-p-tolu2ne-sulfonamide

"Dans un ballon tricol a fond rbnd; munil d'un agitateur,
d'un thermometre, d'une ampoule 3 robinet et d'un conden-
seur 2 reflux, on introduit 75,33 grammes (1,03 mole) de
n-butylamine et 303 grammes d'eau. On. commence 2 faire
fonctionner l'agitation et l'on appligue un refroidissement
externe au ballon. On introduit dans 1l'ampoule 2 robinet
une solution prémélangée de 190,65 grammes (1,0 mole) de
chlorure de p-tolu2ne-sulfonyle et de 120 grammes e ben-

zéne . On introduilt cette solution dans le ballon en une
1
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périodé de vingt-ciné‘minutes, en ne laissant pas la tem-
pérature du réacteur excéder 50° C. On ajoute 80 grammes .de
NaOH & 50 pour cent pour maintenir le pH du mélange 34 9 -10
pendant l'addition du chlorure de p-toluéne-sulfonyle. On’
transfére le mélange dans une ampéule 3 décanter et 1'on
replace ensuite dans le ballon la couche inférieure du pro-
duit, on la séche et on en €limine le benzéne & 100° C sous
un vide correspondant & 5 millimétres de Hg. Aprés la dis-
tillation, on refroidit le produit & 50° C et on le fil-
tre. Aprés plusieurs jours de repos, le N-butyl-p-tolu&ne-
sulfonamide cristallise en un solide dur. V
Stade C : Mélange de plasfifiants liguide , 60 pbur
cent en poids de N-butyl-p-tolu&ne-sulfona-
mide et 40 pour cent en poids de N-hutyl-

benzéne-sulfonamide

Pour préparer un mélange de plastifiants non cristal-
lisable, on mélange 40 grammes du préduit formé dans le
stade A avec 60 grammes du produit formé dané.le stade B.
On refroidit le mélange & -20° C.et il ne cristallise pas,
méme lorsqu'on l'ensemence de cristaux de N-butyl-p-toluéne
sulfonamide. Le mélange ne cristallise éas lorsqu'on le
garde sur un rayon dans un réfrigérateur 3 0° C durant trois
mois.

Exemple 2

Dans un ballon tricol 3 fond rond, muni d'un agitateur,
d'un thermométre, d'une ampoule 3 robinet et d'un condensehr
de reflux, on introduit 102,17 grémmes (1,396 mole) de
n-butylamine ét 370 grammes d'eau. On commence 3 faire fonc-
tionner 1'agitation et i'on appiique un refroidissement ex-
terne au ballon. Dans l'ampoule 3 robinet 6n introduit une
solution prémélangée de 151,5 grammes (0,794 mole) de chlo-
rure de p-toluéne-sulfonyle, 99,3 grammes (0,563 mole) de ‘
chlorure de benzéne-éulfonyle et 90 grammes de benzéne.
Cette solution reste liquide a 25° C. On fait passer goutte
& goutte ia.SOlution dans le ballon en une période de tren-
te minutes, en maintenant la température du réacteur 3 une
valeur inférieure & 50° C par de l'eau de refroidissement.
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On utilise NaOH -(108,3 grammes d'une solution & SOApour'

‘cent) pour maintenir le pH & 9 - 10 pendant l'addition de

la solution. On transfére le mélange dans une ampodle a
décanter et on .laisse la sépération s'effectuer. On remet
ensuite la couche de produit dans le ballon et l'on én &li-

mine le benzéne & la température de 100° C sous un vide cor- .

respondant & 5 millimétres de Hg. On refroidit le produit

a 30° C et on le filtre. Le produit présente le méme indice
de~réfraction et la -méme dehsité que le produit obténu dans
1'exemp1e l; Il ne cristallise pas. lorsqu'on le refroidit

3 -20° C et qu'on 1'ensemence de cristaux de N-butyl-p-to-
lugne-sulfonamide. - :

Exemple 3

Losqu'on répdte les opérations du stade C de 1'exemple -
1, en utilisant 20 parties en poids de N-butyl-p-tolu&ne-
sulfonamide et 80 parties en poids de N-butyl-benzéne-sul-

fonamide, on obtient une composition de plasﬁifiant liquide.

L'exemple suivant illustre 1l'utilisation de la compo-
sition de plastifiant 1liquide selon la présente invention
pour la plastifidation d'ﬁne résine synthétique.

Exemgle 4 .

On fait fondre un mélange de morceaux de:ﬂNylon 66“}
contenént 5 pour cent en éoids de la céhpoSition de plasti-
fiant liquide de l'exemple 1,et l'cn mélange de fagon pous-
séé. La composiﬁiohvde polyamide plastifi& qui en résulte
posééde_un meilleur brillant et une meilleure éouplesse et
elle peut ser&ir 3 la fabrication d'un tuyau ou d'une tubu-
lure eﬁ-"Nylon" ou bien pour la fabrication d'articles

moulés.
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REVENDICATIONS
1 ~ Composition de plastifiant 1liquide, caractérisée

en ce qu'elle cdmprend au maximum 70 pour cent environ en
poids de N-butyl-toluéne~sulfonamide ‘et au moins 30 pour -
cent en poids de N-butyl-benzé&ne-sulfonamide. -

2 ~ Composition 'selon la reyendica;ion,l, caractérisée
en ce que le N—butyl-toluéne-sulfonamide est le N-bﬁtyl—p—
toluéne-sulfonamide.’ ' . ’

- 3 - Composition selon 1l'une des_révendication:l et 2,
caractérisée en ce que le N-butyl—tbluéne-sulfonamide est
présent en une proportion comprise entre-20-et 70 pour cent
en poids. ‘ '

4 - Composition de résine synthétique , caractérisée
en ce qu'elle comporte en dispersion homog&ne une composi-
tion de plastifiant selon 1l'une quelconque des revendica=
tions précédentes. ’ A o

5 - Composition de résine. synﬁhé%i@ué ‘selon la re-
vendication 4, caractérisée en ce la composition'de résine
synthétique est une résine thermdplastiqué.

6 - Composition de résine: synthétique selon la reven-
dication 5, caractérisée en ce que le polymére thermoplas-
tique est un polyamide.

7 - Composition de résine synthétique . selon la reven-
dication 4, caractérisée en ce quevla résine synthétique
est un polymére thermodurcissable. '

8 -~ Procédé pour préparer une composition de plasti-
fiant 1liquide selon l'une des revendications'l, 2 ou 3,
caractérisé en ce gqu'on fait réagir in situ la n-butylamine
avec un mélange de chlorure de toluéne-sulfonyle et de chlo-
rure de benzéne- sulfonyle. '

9 - Procédé pour préparer une.composition de résine
synthétique selon 1l'une ‘quelconque des revendications 4 3
7, caractérisé en ce qu'on disperse dans une résine synthé-
tigque une composition de plastifiant 1liquide comprenant en-
viron 20 a 70 pour cent en poids de N-bdtyl-toluéne-sulfo--
namide et environ 30 & 80 pour cent en poids de N-butyl-ben-

géne-sulfonamide.
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